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PLANTES DE NOUVELLE-CALEDONIE, 137. IRIDOIDES DE 
COELOSPERM U M  BILLARDIERI 

RABAH BENKRIEF,’ ALEXIOS-LEANDROS SKALTSOUNIS, FRANCOIS TILLEQUIN, MICHEL KOCH,* 

DQartement de Phamacognosie de I‘LIniwrsiti RmC Descartes, LIRA au CNRS no. 1310, 
Fanrlti des Sciences Pharmaceutiques et Biologiqua, 4 Avenue de I‘Obsnvatoire, 

F-75006 Paris, France 

et JACQUES PUSSET 

Laboratoire des Plantes Midicinales du CNRS, Montrawl, NoumCa, Nouwlle-Calidonie 

ABsTRAm.-Five novel iridoids, (E)-  10-(4-hydroxycinnamoyloxy)loganin [4], (E) -  10- 
(3,4-dihydroxycinnamoyloxy)loganin [6], (E)-10-(4-hydroxycinnamoyloxy)loganigenin [8], 
(E)- 10-(3,4-dihydroxycinnamoyloxy)loganigenin [9], and 10-hydroxyloganin- ~O-O-P-D- 
glucoside 1141 have been isolated from the aerial parts of Coefospmwm billardieti, together with 
eight known compounds. The structures of the new iridoids have been deduced from their spec- 
tral data and confirmed by chemical correlations. Amination of 8 led to the major monoterpene 
alkaloid previously isolated from the plant, (E) -  10-(4-hydroxycinnamoyloxy)cantleyine El], 
providing evidence for the absolute configuration of the latter compound. 

Le genre Coelospmum Blume comprend une douzaine d’espkes de Rubiacks buis- 
sonantes, lianescentes, ou arborescentes, originaires de 1’Archipel malais, de Nouvelle 
Guink,  d’Australie et des iles de I’Ochn Pacifique (1). I1 est gCnCralement class6 dans 
la sous-famille des Rubioi’dh, tribu des Morindks (1,2). T r b  proche du genre 
Mm‘ndz L., il s’en distingue par ses fleurs pidicell6es ( 1 3 ) .  

Coelospmum billardieri Enike r  E=Coelospmum corymbosum (Labill.) Baillon, non 
Blume ex DC. =Stylororne corymbosa Labill. =Olostyla corymbosa DC.] est une liane ii 
feuilles oppos&s et ii fleurs blanches en grappe. EndCmique de Nouvelle-Calkdonie, on 
la rencontre du niveau de la mer ii 1000 m d’altitude, le plus souvent en zone forestikre 
(49%. 

Le seul travail chimique antkrieur rhlisi sur le genre Coelospmum concerne les al- 
caloi’des de C. billardieri (6). Six alcaloi’des monoterpkniques ont CtC isolb de cette es- 
@e aprb extraction ammoniacale classique: la cantleyine, la coelobillardihine, la 
coelosperminone, la 8,lO-dehydrocoeIobillardi&rine, et la (Z)- et la (E)- l0-(4-hydroxy- 
cinnamoy1oxy)cantleyine E l ] .  Les mCmes alcaloi‘des ont CtC obtenus avec des rende- 
ments trks semblables aprk extraction en prCsence de Na,C03 (6). I1 semblait des lors 
interessant d’ktudier la composition d’un extrait MeOH neutre des parties akriennes de 
ce vkgCtal afin de dkterminer si les alcaloi’des prkcedemment isolCs Ctaient ou non des ar- 
tifacts produits en milieu alcalin (7) et d’ktudier la nature des iridoi’des prkcurseurs. Ce 
dernier point prCsente de plus un intCrCt chimiotaxonomique, puisque divers iridoi’des 
tels I’aspiruloside et le monotrop4oside ont kt6 antkrieurement isolb de Morindks des 
genres Damnacanthus Giirtn. et Morindz (8), ce dernier ayant Cgalement permis l’obten- 
tion de I’acide dhcCtylasp6rulosidique et de I’oruwacine (8,9). 

RESULTATS 

Le fractionnement, par chromatographies successives, de l’extrait MeOH neutre 

‘Pour Plantes de Nouvelle-CalMonie, 136, voir B. Diallo, H. Mehri, M. Plat, et T. Sevenet, AI- 

*Ad- permanente: Institut des Sciences de la Nature, UniveaitC de A n ~ b a ,  B.P. 12,23000 An- 
calo‘ides de Ctyptocrrria gradis, Ann. Pham. Fr.,  sous p-. 

naba, Algtrie. 
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16 R,= , R,=H 
0 

15 R,=H, R,= 
0 

17 R,= 
0 

19 R,=R,=H 

des parties akriennes de C. bzllardim’ a conduit ii l’isolement de treize produits. I1 s’agit 
d’un alcaloide monoterpknique prk6demment isolk de cette esp?ce, la (E)-  10-(4-hy- 
droxycinnamoy1oxy)cantleyine 111 (6), d’un dkrivk de skrie a-ionone, le vomifoliol 
(1O-13), de deux flavonoi’des, les 3-O-~-~-sophorosides de kaempfkrol et de quercktol 
(14,15), et de neuf iridoi’des. Parmi ces derniers, quatre sont des produits connus qui 
ont ktk identifiks par leurs constantes physiques, leurs caractkristiques spectrales et 
celles de leurs derives acktylks, et par comparaison avec des kchantillons authentiques. I1 
s’agit de I’acide dkacktylaspi5rulosidique (16,17), du loganoside (18), du 10-hydroxy- 
loganoside 121, et de la 10-hydroxyloganigknine 131 (19-22), i s o k  ici i notre connais- 
sance pour la premikre fois B I’ktat naturel. Les cinq autres iridoi‘des sont des produits 
nouveaux dkrivant tous de la 10-hydroxyloganigknine. 

Le premier d’entre-eux a ktk isolk sous forme d’une poudre amorphe, {a ]”~  - 30” 
(MeOH, c=  1). Sa formule brute, C26H32+013, a ktk  dkduite de l’analyse h haute rksolu- 
tion de I’ion pseudomolkculaire {M + Na) en sm par bombardement d’atomes rapides. 
Le spectre uv caractkrise la prksence simultanke d’un chromophore iridoide et d’un 
chromophore aromatique. Le spectre de rmn du ’H, t r h  proche de celui du 10-hydroxy- 
loganoside 127, s’en distingue par I’apparition de deux sysdmes AI3 A 7,48 et 6,80 ppm 
(4H,]= 8 Hz) et B 7,63 et 6,38 ppm (2H,J= 16 Hz) mettant en Cvidence un groupe- 
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TABLEAU 1 . Spectres de Rmn du I3C des Compos3 4.6.14.5.7. et 12 (125 MHz. 6 ppm) . 

Carbone 

c-1  . . . . . . . . . . .  
c-3 . . . . . . . . . . .  
c-4 . . . . . . . . . . .  
c-5 . . . . . . . . . . .  
C-6 . . . . . . . . . . .  
c-7 . . . . . . . . . . .  
c-8 . . . . . . . . . . .  
c-9 . . . . . . . . . . .  
c-10 . . . . . . . . . . .  
COMe . . . . . . . . . .  
COCH. . . . . . . . . .  
c- I '  . . . . . . . . . . .  
c-1" . . . . . . . . . . .  
c-2' . . . . . . . . . . .  
c-2" . . . . . . . . . . .  
c-3' . . . . . . . . . . .  
c-3" . . . . . . . . . . .  
C-4' . . . . . . . . . . .  
c-4" . . . . . . . . . . .  
c-5' . . . . . . . . . . .  
c-5" . . . . . . . . . . .  
C-6' . . . . . . . . . . .  
C-6" . . . . . . . . . . .  
c-1' . . . . . . . . . . .  
c-2' . . . . . . . . . . .  
c-3' . . . . . . . . . . .  
C-4' . . . . . . . . . . .  
c-5' . . . . . . . . . . .  
C-6' . . . . . . . . . . .  
c-7' . . . . . . . . . . .  
c-8' . . . . . . . . . . .  
c-9' . . . . . . . . . . .  
OCOMe . . . . . . . . .  

OCOCH. . . . . . . . . .  

4' 

97. 4 
152. 1 
112. 9 
3 1 2  
41. 2 
72. 4' 
42. 4 
45. 4 
64. 5 

170. 4 
52. 6 

994 

73. 3' 

76. 3 

70. 1 

7 6 9  

61. 2 
126. 8 
131. 2 
116. 7 
159. 2 
116. 7 
131. 2 
146. 6 
1153 
169. 9 

6' 

97. 4 
152. 1 
112. 7 
31. 1 
41. 1 
72. 3' 
42. 2 
45. 3 
64. 4 

170. 2 
52. 4 

99. 5 

732' 

76. 2 

69. 9 

76. 7 

61. 1 
127. 3 
1149 
145. 0 
147. 9 
115. 6 
123. 3 
146. 6 
116. 7 
169. 7 

Compos6 

14' 

97. 7 
152.2 
112. 9 
31. 2 
41. 0 
72. 2 
41. 7 
46. 2 
69. 3 

170. 6 
52. 5 
99. 4 

103. 1 
73. 3 
73. 8 
76. 4 
76. 5 
70. 2 
70. 4 
76. 6 
76. 9 
61. 5 
61. 3 

Sb 

94. 9 
149. 8 
112. 7 
30. 4 
38.7 
74. 2 
43. 0 
42. 3 
62. 3 

170. 6 
51. 4 

96. 1 

70.6 

72. 4 

68. 1 

72. 2 

61. 6 
131. 3 
129. 4 
122. 2 
152.3 
122. 2 
129. 4 
144. 3 
117. 7 
166. 5 
169. 1 
169. 5 
169.4 
170. 2 
170. 3 

20. 2 
20. 6 
20. 7 
20. 8 
21. 1 
21.2 

94. 9 
1493 
112. 7 
30. 5 
38.8 
74. 3 
43. 0 
42. 3 
62. 4 

170. 6 
5 1. 4 

9 6 1  

70. 6 

72. 4 

68. 1 

72. 2 

61. 6 
133. 1 
122. 9 
142. 5 
143. 7 
124. 0 
126. 6 
143. 5 
118. 7 
166. 2 
166. 9 
169. 1 
169. 4 
170. 2 
170. 3 
170. 4 

20. 3 
20. 6 
20. 7 
20. 7 
20.8 
21. 0 
21.1 

'D.0 . 
bCDC13. attributions effectuk par Ctude du spectre de codlation 21) I3C.'H. 
'Attributions interchangeables dans une mtme colonne . 

12b 

95. 0 
149. 5 
112. 9 
30. 0 
38.5 
74. 8 
43. 7 
43. 2 
68. 6 

170. 3 
51. 3 
96. 2 

100. 9 
70. 6 
70.9 
72. 6 
72. 6 
68. 0 
68. 4 
71. 8 
72. 3 
61. 7 
61. 4 

166. 9 
169. 1 
169. 4 
169. 5 
169. 5 
169. 5 
169. 5 
169. 5 
170. 2 
20. 2 
20.6 
20. 6 
20. 6 
20. 7 
20. 8 
20.8 
20. 8 
21.1 
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ment (E)-4-hydroxycinnamoyle. Les signaux des protons du mtthyltne en 10 (8 H- 
10a = 4,44 ppm; 6 H- 10b = 4,32 ppm) sont par ailleurs dkplacb vers les champs fai- 
bles par rapport B ceux du 10-hydroxyloganoside (8 CH,-10 = 3,82 ppm). Ce dernier 
point indique la prksence d'une fonction ester en position 10 et conduit P attribuer B 
l'iridoi'de nouveau une structure de (E)- l0-(4-hydroxycinnamoyloxy)loganoside 141, en 
accord avec I'obtention d'un dkrivk hkxacktylk 5 par acktylation pyridink B froid et avec 
les d o n n h  de rmn du 13C (Tableau 1). La structure est confirmk et la configuration ab- 
solue ktablie par corrklation chimique. La mkthanolyse de 4 par le methylate de sodium 
conduit au 10-hydroxyloganoside {2]. 

Le second iridoi'de nouveau a ktk  isolk sous forme d'une poudre amorphe, 
{a120~-320 (MeOH, c=O,5) .  Sa formule brute, C26H32014, a ktk  dCduite de 
l'analyse B haute rbolution de l'ion pseudo-molkulaire en sm. L'ensemble de ses don- 
n k s  spectrales est t r b  proche de celui de 4 .  N h o i n s ,  le spectre de rmn du 'H se dif- 
fkrencie de celui de 4 par sa zone aromatique qui caractkrise un groupement (E)-3,4-di- 
hydroxycinnamique. Ces donnks conduisent B envisager une structure de (E)- 10-(3,4- 
dihydroxycinnamoy1oxy)loganoside {6] pour cet iridoi'de, en accord avec la formation 
d'un dkrivk heptacityld 7 par acetylation pyridink et avec les donnkes de rmn du 13C 
(Tableau 1). La structure 6 est confirmk et la configuration absolue ktablie par 
mkthanolyse, conduisant au 10-hydroxyloganoside {2]. 

Les structures de deux autres iridoi'des nouveaux, la (E)-  10-(4-hydroxycin- 
namoy1oxy)loganigknine E83 et la (E)-  10-(3,4-dihydroxycinnamoyloxy)loganigknine 
{91 ont ktk, comme celles des composb prkkdents, dkduites de l'examen de leurs carac- 
tkristiques spectrales et de celles de leurs dkrivks acktylks, 10 et 11. Les spectres de rmn 
du 'H de 8 et 9 sont tres proches de ceux de 4 et 6 mais ne prksentent pas la skrie de sig- 
naux attribuable P la partie osidique de ces molkcules. Les structures des composb 8 et 
9 ont ktk confirmks et leurs configurations absolues ktablies par corrklation chimique. 

OR 

OR 

2 R = H  
13 R=Ac 

4 R , = R , = H  
5 R , = A c , R 2 = H  
6 R , = H , R , = O H  
7 R,=Ac,  R,=OAc 

14 R = H  
12 R=Ac 

10 R,=Ac,  R,=H 
11 R , = A c ,  R,=OAc 
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L’hydrolyse par la @-glucosidase des hCt6rosides 4 et 6 conduit en effet respectivement 
aux gCnines correspondantes, 8 et 9. 

Le cinquitme iridoi’de nouveau a kt6 obtenu sous forme d’une poudre amorphe, 
[a}20D -32” (MeOH, c =  1). Son spectre de masse en desorption-ionisation chimique 
presente un ion pseudo-molkulaire EM + NH41+ 586, compatible avec la formule 
brute C26H36016. Le spectre uv montre un seul maximum A h = 234 nm, caractkrisant 
le chromophore iridoi’de. Le spectre de rmn du ‘H montre les signaux observb sur le 
spectre du 10-hydroxyloganoside E21 auxquels viennent s’ajouter les signaux d’une se- 
condeunitCP-glucose(6 H- l f=4 ,70ppm,J=8Hze t  6H- l”=4,34ppm,J=7 Hz). 
En accord avec ces donnks, le produit fournit, par acetylation pyridinee, un derive non- 
acetyl6 12, sur le spectre de rmn du ‘H duquel les signaux des H en 2,3, et 4 de chacune 
des unites glucosidiques risonnent au deli de 4,90 pprn et les signaux des H-6a et H-6b 
de ces mCmes unites au dela de 4,05 ppm. La seconde unit6 glucose est donc lick a un 
hydroxyle de la gtnine. La comparaison des spectres de rmn du ‘H du deriv6 acetyl6 12 
et du 10-hydroxyloganoside ac6tylC E131 permet de d6duire que cette liaison est rklis& 
sur l’hydroxyle en 10. En effet les signaux des H- 10 de 12 apparaissent d6places vers les 
hauts champs (6 H- 10a = 3,52 ppm et 6 H- 10b = 3,92 ppm) par rapport a ceux de 13 
(6 CH,-10 = 4 , 0 5 4 , 1 5  ppm). En accord avec cette conclusion, les signaux des C-10 
de l’heteroside naturel et de son derive acetyl6 12 apparaissent fortement blindb, 2 
69,2 et 68,5 ppm respectivement, en rmn du 13C (Tableau 1). L’ensemble de ces don- 
nCes conduit a attribuer A cet iridoi‘de une structure de 10-0-P-D-glucoside de 10-hy- 
droxyloganoside 1141. Cette structure est confirm& et la configuration absolue ktablie 
par correlation chimique. L’hydrolyse de 14 par la @-glucosidase conduit a la 10-hy- 
droxyloganigenine 131. 

L’iridoi’de majoritaire de C. billurdieri est le (E)-  l0-(4-hydroxycinnamoyloxy)logano- 
side [41. L’alcaloi’de le plus abondant obtenu aprts extraction alcaline (6) est la (E)-  10- 
(4-hydroxycinnamoyloxy)cantleyine El}, qui est kgalement le seul alcaloi’de is016 de 
l’extrait MeOH neutre. I1 parait d b  lors intkressant d’etudier la rhction d’amination de 
l’iridoi‘de 4 afin de prkiser les rapports existant entre les iridoi’des et les alcaloi‘des isolb 
et de connaitre la configuration absolue de I’alcalolde 1 qui n’avait pas CtC antkrieure- 
ment dkterminie. 

I1 est antfrieurement dkr i t  (23,24) que I’amination du loganoside peut Ctre rkliske 
avec un bon rendement si l’on o@re en deux temps: hydrolyse par la @-glucosidase en 
loganigknine puis traitement de celle-ci par I’ammoniac gazeux. On obtient dans ces 
conditions un melange CquimolCculaire de cantleyine et de tetrahydrocantleyine for- 
m& par dismutation d’un intermediaire dihydropyridinique instable (24). 

Nous avons donc hydrolyse I’hitkroside 4 en genine 8 puis trait6 une solution 
MeOH de celle-ci par I’ammoniac gazeux puis I’acide chlorhydrique gazeux. Cette rhc- 
tion a conduit h la formation de sept produits qui ont et6 skpares par chromatographie 
sur colonne de silice. I1 s’agit de la (E)- l0-(4-hydroxycinnamoyloxy)cantleyine 111, de 
la ( E ) -  l0-(4-hydroxycinnamoyloxy)tCtrahydrocantleyine 1151, de la (E)- 10-hydroxy-7- 
O-(4-hydroxycinnamoyl)cantleyine 1161, de la (E)-lO-hydroxy-7-0-(4-hydroxycin- 
namoy1)tetrahydrocantleyine 1171, de la 10-hydroxycantleyine Cl81, de la 10-hydroxy- 
tetrahydrocantleyine [19}, et du (E)-4-hydroxycinnamate de mkthyle. 

Les deux composes 1 et 15 sont les produits attendus de la rkction. Le compose 1 
obtenu est identique ([a]”~ et caracteristiques spectrales) a I’alcaloi‘de naturel isole de 
C. billardiwi dont la configuration absolue se trouve ainsi determink. Les produits 16 
et 17 resultent de la transestirification des derives prkkdents. Les derivb 18 et 19 sont 
les produits de methanolyse de la fonction ester 4-hydroxycinnamique. Les composes 
1519 sont des alcaloi‘des monoteqkniques nouveaux qui n’ont pu h e  mis en evidence 
dans les extraits de C. billardiwi. 
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DISCUSSION 

L’ktude de l’extrait MeOH de C. billardieri a conduit B l’isolement de cinq irido’ides 
nouveaux. L‘amination du (E)-  10-(4-hydroxycinnamoyloxy)loganoside 147, iridoi’de 
majoritaire, a conduit Q la formation de la (E)-  1O-(4-hydroxycinnarnoyloxy)cantleyine 
El], alcaloi’de pyridinique majoritaire obtenu en forte proportion aprb extraction al- 
caline (6), mais en beaucoup plus faible quantitk aprks extraction en milieu neutre. 
Cette rkction d’amination a fourni simultankment des produits de transesterification et 
d’hydrolyse ainsi que des alcaloi’des homologues de skrie tetrahydropyridinique dont 
aucun n’a pu Ctre mis en evidence dans le vkgktal. Ce dernier point laisse supposer que, 
chez la plante, I’intermkdiaire dihydropyridinique instable subit une rkction d’oxyda- 
tion plutbt qu’une r k t i o n  de dismutation. L’origine de deux autres alcaloi‘des an- 
tkrieurement isolb aprb extraction alcaline peut kgalement Ctre correlk a celle 
d’irido’ides prkurseurs. I1 est en effet clairement dkmontrk (23,24) que la cantleyine 
provient de l’amination du loganoside. I1 est possible d’envisager le mCme type de for- 
mation pour la 8,lO-dehydrocoelobillardikrine qui peut provenir de I’acide desacitylas- 
pkrulosidique par amination, dkcarboxylation, et rkrrangement fonctionnel. Par con- 
tre, la nature des iridoi’des isolb ne permet pas de rendre compte de l’origine de deux al- 
caloi’des obtenus en faible quantitk (6): la coelobillardikrine et la coelosperminone. En 
effet, aucun des iridoi’des isolks ne posskde simultankment un mkthyle non fonction- 
nalisk en position 10 et un substituant oxygknk en position 6. 

D’un point de vue chimiotaxonomique l’isolement de l’acide dksacetylas- 
pirulosidique semble le point le plus intkressant. En effet, ce produit et/ou ses 
homologues (asphloside, desacetylasphloside, et acide aspkulosidique) ont ktk 
isolks ou caractkrisks chez toutes les Rubiacks de la tribu Morindks ktudiks B ce jour 
(8). 

PARTIE EXPERIMENTALE 

APPAREILLAGE.-~ pouvoin rotatoires sont dCterminb avec un polarimktre Clectronique Perkin- 
Elmer 141. Les diffhrents spectres sont enregistrk sur les appareils suivants: uv, Beckman model 34; ir, 
Unicam SP 3-200; sm, Nermag R10-1OC en ie ou en dic (gaz reactant NH,) et ZAB HF en fab et fab-hr 
(matrice thioglydrol ou alcool nitrobenzylique); rmn du ‘H, Bruker HX 270; rmn du I3C, Bruker AM 
500. En rmn du I3C, les attributions des signaw des compos& 5, 7 et 12 ont i t 6  effectuk par Ctude des 
spectres de corrClation 2D I3C-lH obtenus en utilisant le microprogramme standard Bruker. 

MATERIEL V E G E T A L - ~  parties aCriennes de C. billardieri Ctudik ont CtC rCcoltb en Juillet 
1988, sur le Mont Dogny, Nouvelle-Calklonie, B une altitude de 1000 m. Des khantillons d’herbier sont 
dCpo& au Centre ORSTOM de Noumk et au M d u m  d’Histoire Naturelle de Paris sous la rCfCrence PriC- 
Cosson-Labarre 166. 

EXTRACTION ET ISOLEMENT.-~S parties akriennes k h k s  et pulvCrisk (2 kg) sont lixivihs par 
CH2CI, (5 X 3 litres) puis MeOH (9 X 3 litres). LCvaporation de MeOH fournit 390 g d’extrait sec. Le 
fractionnement d’une partie aliquote de cet extraic (100 g) par chromatographies successives sur colonnes 
de silice 60 puis de dice 60H ou de dice greffh R 18 permet d’isoler sucessivement la (E) -  10-(4-hy- 
droxycinnamoy1oxy)cantleyine ( 10 mg), le vomifoliol ( 10 mg), la (E) -  10-(4-hydroxycinnamoyloxy)logan- 
igCnine (1.5 g), la (E)- 10-(3,4-dihydroxycinnamoyloxy)loganigCnine (50 mg), la 10-hydroxyloganigCnine 
(100 mg), le (E) -  10-(4-hydroxycinnamoyloxy)loganoside (12 g), le (E)- 10-(3,4-dihydroxycinnamoyloxy) 
loganoside (350 mg), le loganoside (200 mg), le 10-hydroxyloganoside (500 mg), le lO-O-P-D-glucoside 
de 10-hydroxyloganoside (140 mg), le 3-O-p-~-sophoroside de kaempfCrol (100 mg), I’acide d k e t y l -  
asphlosidique (55 mg), et le 3-0-p-msophoroside de quercCtol(2,8 g). 

DESCRIPTION DES IRIWIDES NOUVEAUX ET DE LEURS DERIVES.+E)-I 0-(4-bydroxycinnamqyIoxyoxy) 
Ioganoside [4].-Non obtenu i I’Ctat cristallid: [a12’~ -30” (MeOH, c= 1); C26H32013 (sm-fab-hr 
C26H32013 Na, trouvC 575, 1670, calcdh 575, 1740); uv h rnax (MeOH) nm (log E) 231 (4,27), 312 
(4,23); ir KBr Y max cm-’ 3400,2940, 1690, 1680, 1630, 1600, 15 15, 1440, 1280, 1170, 1080,930, 
840, 770; sm (dic NH,) d z  (%) [M + NH4]+ 570 (30), [M + HI+ 553 (100); rmn ‘H (270 MHz, 
CD30D,TMS)8ppm7,63(1H,d,/= 16Hz,H-7’), 7,48(2H,d,]=8Hz, H-2’, H-6‘), 7,44(1H,s, 
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H-3),6,80(2H,d,]=8H~,H-3’,H-5’),6,36(1H,d,]=16H~,H-8’), 5,23(1H,d , ]=5 ,5H~,H-  
1),4,65(1H,d,]=7Hz,H-l”),4,44(1H,dd,]=18Hz,]’=10H~,H-lOa),4,32(2H,m,H-lOb, 
H-7),3,89(1H,dd,~=1lH~,~’=lHz,H-6’’a),3,71(3H,s,C~Me),3,67(1H,dd,]=11Hz, 
]’ = 3 Hz, H-6”b), 3,40-3,15 (5H, m, H-5, H-2”, H-3”. H-4”, H-5”), 2,35 (2H, m, H-6b, H-9), 2,17 
(IH, m, H-8), 1,64(1H, ddd,J= 14Hz,]‘=9Hz,]”=4Hz, H-6a); rmn 13CvoirTableau 1. 

Acitylation de 4.-Une solution de 50 mg de 4 dans 2 ml de pyridine anhydre est addirionnte de 2 ml 
d’Ac,O puis agitk pendant 48 h B 25”. Lhaporation du milieu redctionnel sous pression kduite fournit 
quantitativement le dtrivt 5. 

(E)-Hexaciry[-IO-(4-hydmxycin~moy~oxy)loganoside [5].+u]20D -30” (CHCI,, c=  1); sm (dic NH,) 
m/z [M+NH4]+ 822; rrnn ‘H (270 MHz, CDCI,, TMS) 6 ppm 7,64 (IH, d , J=  16 Hz, H-7’), 7,53 
(2H,d,]=8Hz,H-2‘,H-6’),7,33(1H,s,H-3),7,10(2H,d,]=8Hz,H-3’,H-5’),6,35(1H,d,]= 
16Hz,H-8’),5,31(1H,td,J=5H~,]’=3H~,H-7),5,26(1H,d,]=3Hz,H-~),5,20(1H,t,]=9 
Hz, H-3”), 5,07(1H, t,]=9Hz, H-4“ ) ,4 .98 (1H,dd , j=9H~, J ’=8H~,  H-2”),4,83(1H,d,]=8 
Hz, H-I”), 4,29(2H, m, H-loa, H-lob), 4,26(1H, dd,]= 12 Hz,]’=4Hz, H-b”a), 4,08(1H, dd, 
]= 12 Hz,]’=2 Hz, H-6”b), 3,73 ( lH ,  ddd,]=9 Hz,]’=4 Hz,]”=2 Hz, H-5”), 3,68 (3H, s, 
COOMe), 3,06(1H, td,]=9Hz,]’,=7Hz,H-5), 2,42(1H,td,]=9Hz,]‘=3Hz,H-9),2,3~2,10 
(2H, m, H-S,H-6b),2,29(3H,s, M A C ) ,  2,0&1,90(15H, 5s, ROAc), 1,89(1H,m,H-6a);rmn’3C 
voir Tableau 1. 

Mkfbanolyse de 4.-Une solution de 100 mg de 4 dans 10 ml dune solution 0 , l  N de MeONa dans 
MeOH est maintenue sous agitation pendant 1 h B 25” puis neutralis& par addition de k i n e  Arnberlite 
IRC 50 H+ et filtrk. Lhaporation du solvanr suivie dune purification par chromatographie sur colonne 
de silice conduit au 10-hydroxyloganoside [2] (50 mg), identique B un khantillon authentique ([a]”D, 
uv, ir, sm, rmn, ccm). 

(E)-1 0 - ( 3 , 4 - D i ~ d ~ ~ c i n ~ m o y I o x y ) ~ o g a n o ~ i d e  [6].-Non obtenu B I‘ttat cristallid: [uZoD -32” 
(MeOH, c=  0,5); C26H32014 (smfab-hr C26H32014 Na, trouvt 591, 1642, calcult 591, 1690); uv A max 
(MeOH) nm (log E) 233 (4,26), 300 (4,01), 325 (409); ir KBr u max cm-’ 3450, 2900, 1695, 1630, 
15 10, 1450, 1280, 1160, 1080,980,775; sm (dic NH,) d z  (W) [M + NH4]+ 586 (32), [M + HI+ 569 
(100);rmn ‘H(270MHz, CD,OD, TMS)Gppm7,53(1H, d,]= 16Hz, H-7’), 7,42(1H, 5, H-3), 7,04 
(IH, d , J=2Hz,  H-2’), 6,96(1H, dd,]=8Hz,]’=2Hz, H-6’), 6,76(lH,d,]=SHz,H-5‘),6,27 
(lH,d,]=16Hz,H-8’),5,21(1H,d,]=6H~,H-l),4,66(1H,d,J=7Hz,H-l”),4,39(2H,m,H- 
1~,H-lOb),4,28(1H,rd,]=3Hz,J’=1Hz,H-7),3,87(1H,dd,]=llH~,~’=lHz,H-6”a),3,69 
(3H,s, COOMe), 3,64(1H,dd,]= llHz,]’=3Hz,H-6”b),3,45-3,10(5H,m,H-5,H-2”,H-3”,H- 
4“, H-5”), 2,32(2H,m, H-6b,H-9), 2,16(1H,m, H-8), 1,62(1H,ddd,]=14Hz,]’=9Hz,]”=4 
Hz, H-6a); rmn I3C voir Tableau 1. 

Acktylation de 6.-LacttyIation de 6 (20 mg), selon le procklt dkrit pour celle de 4, conduit quan- 
titativement au dtrivt 7. 

( E ) - H ~ f ~ k f y l - l O - ( 3 , 4 - d i ~ d r o x y r i n ~ m o y l o ~ ) l o g a n o s i d e  IT1.+al)20D -20” (CHCI,, c=  1); sm (dic 
NH,) d z  [M+ NH4]+ 880; rmn ‘H (270 MHz, CDCI,, TMS) 6 ppm 7,62 (lH, d , J=  17 Hz, H-7‘), 
7,42 (IH, dd,]=9 Hz,]’= 1,5 Hz, H-69, 7,37 (lH, d,]= 1,5 Hz, H-2’), 7,34(1H, S, H-3), 7,22 
(lH,d,J=9H~,H-5’),6,36(lH,d,]=17H~,H-S’), 5,33(1H, td,]=5Hz,]‘=3Hz,H-7),5,26 
( lH,d , ]=3Hz,H- l ) ,  5,22(1H,t,]=9Hz,H-3”),5,10(1H,t,]=9Hz,H-4“),4,99(1H,t,]=9 
Hz, H-2”),4,84(1H,d,J=9Hz,H-l”),4,31(2H,m, H-lOa, H-I0b),4,27(1H,dd,]= 12Hz,]’=4 
Hz,H-6”a),4,11(1H,dd,]= 12Hz,]‘=2Hz,H-6’’b), 3,74(1H,ddd,J=9Hz,]‘=4Hz,]”2Hz,H- 
5”), 3,71(3H,s,COOMe), 3,10(1H, td,]=9Hz,]’=7Hz,H-5),2,45-2,10(3H,m,H-9,H-8,H- 
6’b), 2,33 (3H, S, ArOAc), 2,31(3H, s, ArOAc), 2,09-1,93 (ISH, 5% ROAc), 1,89 (IH, m, H-6’a); 
rmn 13C voir Tableau 1. 

Mifbanolyse de 6.-h mtthanolyse de 6 (50 mg), d o n  le procklt dkrit pour celle de 4 ,  conduit en 1 
h B 2 (22 mg), identique B un khantillon authenrique. 

(E) - IO- (4 -Hydroxyr in~moy~o~)~oganigkn t~  [B].-Non obcenue B I’ttat cristallis6: [U]20D + 10’ 
(MeOH, c= 1); uv A max (MeOH) nm (log E) 232 (4,31), 313 (4,34); ir KBr u max cm-’ 3400, 2950, 
1685, 1630, 1600, 1515, 1440, 1275, 1200, 1170, 1110, 980, 835, 770; sm (dic NH,) d z  (%) 
[M+NH4]+408(40), [M+H]+ 391(20), 292(30), 275(100);sm(ie)mlz(%)I~+ 390(10), 362(30), 
344 (50), 312 (IO), 288 (75), 261 (25), 243 (5), 226 (5), 147 (loo), 119 (20); rmn ’H (270 MHz, 
CD 3 >  OD TMS)Gppm7,65(lH,d,]=16Hz,H-7’),7,48(1H,s,H-3),7,45(2H,d,]=SHz,H-2’,H- 
6’), 6,81 (2H, d,]=8 Hz, H-3’, H-5’). 6,36 (lH, d,]= 16 Hz, H-S’), 4,87 (1H, d,]=7 Hz, H-11, 
4,44(1H, dd,]= 18Hz,]’= IOHz, H-lOa),4,31(2H, m,H-lOb,H-7), 3,73(3H,s,COOMe), 3,19 
(lH, td,]=9Hz,J‘=7Hz,H-5), 2,37(1H,ddd,]=13Hz,]’=7Hz,]”=lHz,H-6b), 2,26(1H, 
m, H-9), 1,95 ( lH,  m, H-8), 1,53 (lH, ddd,]= 13 Hz,/’=9 Hz,]”=4 Hz, H-6a). 
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Acitylation de S.-LacttyIation de 8 (30 mg), selon le procMt dkrit pour celle de 4, conduit quan- 
titativement au derive 10. 

(E)-Trirrriryl-lO-(4-hydmqcinnanoyloq)loganigini~ [10].+a]20~ +5" (CHCI,, E =  1); sm (dic 
NH,) d z  534 {M+ NH4]+; rmn 'H (270 MHz, CDCI,, TMS) 6 pprn 7,66 ( lH,  d,]= 16 Hz, H-7'), 

d,]=16Hz,H-8'),6,11(1H,d,]=3,5Hz,H-l),5,36(1H,m,H-7),4,~1(2H,m,H-1Da,H-lOb), 
3,73(3H, s,COOMe), 3,18(1H, td,]=9Hz,]'=7Hz,H-5), 2,40-1,90(4H,m,H-6a,H-6b,H-8, 
H-9), 2,30 (3H, s, M A C ) ,  2 , l l  et 2,03 (2 X 3H, 2s, ROAc). 

Hydrolyse mzywt iqw  de 4.-Une solution de 100 mg de 4 dans 10 ml d 'H20 est addition& de 80 
mg de p-glucosidase puis maintenue 24 h B 37". Le milieu est extrait par 6 X 10 ml d'AcOEt et la solution 
organique est k h k e  sur N a W 4  anhydre puis hapork sous pression kluite. Le Aidu obtenu est con- 
stituke de &nine 8 pure (30 mg), identique au produit nature1 ({U]20D, uv, ir, sm, rmn, ccm). 

(E)-1 0-(3,4-Dibydroqcinna~loq)loganigininr [9l.-Non obtenue a I'ttat cristallisk [aI2'D + 10' 
(MeOH, c= 1); uv A max (MeOH) nm (log E) 232 (4,38), 300 (3,68), 328 (3,62); ir KBr Y max cm-' 
3400,2950, 1685, 1630, 1600, 1440, 1200, 11 10,980,770; sm (dic NH,) d z  {M + NH4]+ 424, {M + 
HI+ 407; rmn 'H (270 MHz, CD,OD, TMS) 6 pprn 7,54 ( lH,  d,]= 16 Hz, H-7'), 7.45 ( lH,  s, H-3), 

7,53(2H,d,]=8Hz,H-2', H-6'),7,39(1H,~,H-3),7,10(2H,d,J=8H~,H-3',H-5'),6,35(1H, 

7,07 (IH, d,]= 1,5 Hz, H-2'), 6,97 ( lH,  dd, J =  8 Hz,]' = 1,5 Hz, H-6'), 6,80 ( lH ,  d,]= 8 €42, H- 
5'),6,34(1H,d,]~16H~,H-8'),4,80(1H,d,]~7H~,H-l),4,40(1H,dd,]~18H~,]'~9H~,H- 
10a),4,30(2H,rn, H-lob, H-7), 3,70(3H,s,COOMe), 3,20(1H, td,]=9Hz,]'=7Hz, H-5),2,34 
(1H,ddd,j=13Hz,]'=7Hz,]"=1Hz,H-6b),2,28(1H,rnH-9), 1,96(1H,m,H-8), 1,53(1H, 
ddd,]= 13 Hz, ] '=9Hz,y=4Hz,  H-6a). 

Acitylation de 9.-L'acttylation de 9 (10 mg), selon le procMt dkrit pour celle de 4, conduit quan- 
titativement au dtrivt 11. 

( E ) - T i ~ ~ i t y l - I 0 - ( 3 , 4 - d J r l c . l m r y n n M ) ~ ~ i g ~ ~  { l l ] . + ~ ] ~ ~ ~  + 10" (CHCI,, c = 0 , 5 ) ;  sm 
(dicNH,)dz{M+NH4]+ 592;rmn 'H(270MHz,CDC1,,TMS)6ppm7,64(1H,d,]= 16Hz, H-7'), 
7,45 (1H, d d , j = 8  Hz,]'= 1,5 Hz, H-6'), 7,42 (1H, S, H-3), 7,38 ( lH,  d , J=  1,5 Hz, H-2'). 7,24 
(1H,d,]=8H~,H-5'),6,36(1H,d,~=l6Hz,H-8'),6,ll(1H,d,]=3,5Hz,H-l),5,37(1H,m, 
H-7),4,32(2H,m,H-l&,H-lOb), 3,73(3H,s,COOMe), 3,19(1H,td,]=9Hz,]'=7HzPH-5), 
2,38 (2H, m, H-6b, H-9); 2,3 1 et 2,29 (2 X 3H, 2s, ArOAc), 2,14 et 2,06 (2 X 3H, 2s, ROAc), 2,lO 
( lH,  m, H-8), 1,90 ( lH,  m, H-6a). 

Hydrolyse mzymatiqw de 6.-Lhydrolyse enzymatique de 6 (50 mg), selon le procMt dkrit pour celle 
de 4, conduit B la gtnine 9 (12 mg), identique au produit ~ t u r e l .  

I 0-0-p-D-Gfwoside dL IO-bydroxyloganoside {l4].-Non obtenu a I'ttat cristallik: [aI2OD - 32" 
(MeOH, c= 1); uv A max (MeOH) nm (log E) 234 (3,95); ir KBr Y max cm-' 34OO,2920,1690,1630, 
1160, 1060, 1035; sm (dic NH,) d z  (%) [M + NH4]+ 586 (100); rmn 'H (270 MHz, CD,OD, TMS) 6 
ppm7,44(1H,s,H-3), 5,27(1H,d,]=5,5Hz, H-l),4,70(1H,d,]=8Hz,H-l'),4,37(1H,d,]=8 

3.65 (5H, m, H-lob, H-6'a, H-6'b, H-6"a, H-6"b), 3,73 (3H, s, COOMe), 3,50-3,20 (9H, m, H-5, 
H-2', H-3', HA', H-5', H-2", H-3", HA", H-5"), 2,31(2H, m, H-6b, H-9), 2,09(1H, m, H-8), 1,65 
( lH,  ddd,]= 14 Hz,]' = 9 Hz,]"= 4 Hz, H-6a); rmn 13C voir Tableau 1. 

Acitylation de 14.-Lacttylation de 14 (20 mg), selon le procedt dkrit pour celle de 4, conduit 
quantitacivement au dtrivt 12.  

(E)-Naacityf-lO-O-p-D-gf&coside de IO-hydroqloganioside [12].--[a]20D -38" (CHCI,, c=  1); sm 
(dicNH,)dz(%){M+NH47+964(50), 331(100);rmn 'H(270MHz, CDCI,, TMS)Sppm7,23(1H, 

Hz, H- 1"), 4,36 ( lH,  td,]= 4 Hz,]' = 1 Hz, H-7), 4,07 ( lH,  dd, J =  9 Hz,]' = 5 Hz, H- loa), 3,95- 

s,H-3), 5,35(1H, d,]=2,5Hz,H-l), 5,17(1H, t,]=9Hz,H-3"), 5,13(lH,t ,]=9H~,H-3') ,  5910 
(IH, td , ]=4Hz, ] '= lH~,H-7) ,  5,06(1H, t , ]=9Ht ,  HA"), 5,01(1H, t , ]=9H~,H-4 ' ) , 4 ,91  
(2H, 2dd,J= 9 Hz,]' = 8 Hz, H-2', H-2"), 4,76(1H, d,]= 8 Hz, H-l'), 4,38(1H, d,]= 8 Hz, H-I"), 
4,32(1H,dd,]=12Hz,]'=4Hz,H-6"a),4,25(1H,dd,]=12Hz,]'=4Hz,H-6'a),4,15(1H,dd, 
]= 12 Hz,]'=2 Hz, H-6"b), 4,08 ( lH,  dd, J =  12 Hz,J '=2 Hz, H-6'b), 3,92 ( lH,  dd,]=9 Hz, 
J ' = 7  Hz, H-lob), 3,74(1H, ddd,]=9Hz,]'=4Hz,j"=2Hz,H-5"), 3,64(3H,s,COOMe), 3,61 
( I H , ~ ~ ~ , ] = ~ H Z , J ' = ~ H Z , ] " = ~ H Z , H - ~ ' ) ,  3,52(1H,dd,]=9Hz,]'=6Hz, H-loa), 2,97(1H, 
td,]=9Hz,]'=7Hz,H-5), 2,38(1H,m, H-9), 2,09(2H, m, H-6b, H-8), 2,06-1,81(9X3H,9s, 
ROAc), 1,823 ( lH,  m, H-6a); rmn I3C voir Tableau 1. 

Hydrolyse mzymatiqw de 14.-Lhydrolyse enzymatique de 14 (30 mg), selon le pmM6 dkrit pour 
celle de 4 conduit P la 10-hydroxyloganigtnine [3] (10 mg), identique B un khantillon authentique. 

hfINATION DE LA (E)- 10-(4-HYDROXYCINNAMOnoXY)LOGANIGENINE [8}.-une solution de 
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8 (100 mg) dans MeOH (10 ml) B 20” est satu& de NH, gazeux puis trait& par HC1 gazeux. A p h  15 
mm, le milieu rhctionnel est Cvapok s o u  pression nkiuite. Le Aidu d’tvaporation foumit successive- 
ment, aprk chromatographie sur colonne de silice, le (E)-4-hydroxycinnamae de d thy le  (20 mg), la (& 
l0-hydroxy-7-0-(4-hydroxycinnamoyl)tttrahydr0~antleyine (4 mg), la (&10-(4-hydroxycin- 
namoy1oxy)tetrahydrocantleyine 1151 (8 mg), la (E)- 10~4-hydroxycinnamoyloxy)cantleyine 111 (10 mg), 
la (E)- lO-hydroxy-7-0-(4-hydroxycinnamoyl)cantleyine 1161 (3 mg), la lO-hydroxyt6trahydantleyine 
1191 (13 mg), et la 10-hydroxycantleyine 1181 (14 mg). Lalcaloide 1 est indentique ([u]~’D, uv, ir, sm, 
rmn, ccm) au compos6 anttrieurement is016 de C. biffardzwi (6). 

(E) - lO- (4 -Hydroxyr inMmqYloxy ) t e t~~d~ant f~ ine  [ 1 5 ] . - - f ~ ] ~ ’ ~  + 13” (MeOH, c =  0,2); uv A max 
(MeOH)nm230, 288, 314;sm(ie)nJz(%)CM1+373(15), 342(15), 226(15), 209(25), 147(100), 120 
(62), 91 (75); rmn ’H(270MHz, CD30D, TMS)Gppm7,59(1H, d,]= 161-12, H-7’),7,51(1H9 s, H- 
3), 7,40(2H, d,]=8 Hz, H-2’, H-6’),6,78(2H, d J = 8  Hz, H-3’, H-5’),6,35 (1H, d,]= 16Hz, H- 
8’), 4,42 ( lH,  dd,]= 12 Hz,]‘=7 Hz, H-loa), 4,27 (2H, m, H-lob, H-7), 3,63 (3H, s, COOMe), 
3,27(1H,dd,]=12Hz,]’=7Hz,H-la),3,14(1H,ddd,]=9Hz,]‘=8Hz,]”=7H~,H-5),2,79 
(lH, dd,]= 12 Hz,]’ = 9 Hz, H-lb), 2,30 ( lH,  ddd,]= 13 Ht,]’=7 Hz ,Y= 1 Hz, H-6b), 2,1& 
2,Ol (2H, m, H-8, H-9), 1,45 (1H, ddd,]= 13 Hz,]‘=9Hz9J”=5 Hz, H-64. 

(E)-lO-Hydmxy-7-0-(4-hydroxycinnamoyfkan&yine [ 1 6 ] . + ~ ] ~ ~ ~  -55” (MeOH, c=  0,l); uv A max 
(MeOH) nm 235, 300, 3 12; sm (ie) m/z (%) [MI+ 369 (12), 206 (35), 187 (35), 156(100), 147 (95), 128 
(90); rmn ’H (270 MHz, CD,OD, TMS) 6 ppm 9,02 (1H, S,  H-3). 8,80 (1H, S, H-11, 7,68 (1H, d, 

]= 16H~,H-8‘) ,  5,85(1H,td,]=6Hz,]‘=4Hz,H-7),4,05(2H,m,H-l~,H-lOb),3,98(3H,s, 
COOMe), 3,75 (1H, m, H-6a), 3,68(1H, td,]=7 Hz,]’=6Hz, H-8), 3/51 (1H, m, H-W. 

( E ) - I O - H y d m x y - 7 - 0 - ( 4 - h y d r o x y ~ i n ~ ~ f ) t e t r a b y d ~ a n t (  1171.-4U]20~ -t 10” (MeOH, c = 0,2); 
uv A max (MeOH) nm 285, 314; sm (ie) m/z (%) [MIf 373 (5), 342 (5), 209 (27), 147 (70), 120 (9% 91 
(100); rmn ‘H (270MHz, CD,OD, TMS) 6 ppm 7,59 (1H, d , j =  16 Hz, H-7’). 7 4 6  (2H, dJ= 8 Hz, 
H-2’, H-6’), 7,41 (IH, S, H-3), 6,81 (2H, d,]=8 Hz, H-3’, H-5’1, 6,36 (1H, d,]= 16 Hz, H-8’), 
5,42 (1H, td,]=5 Hz , j ’=  1 Hz, H-7), 3,78(1H, d d , j =  12 Hz,]’=7 Hz, H-lOa), 3.67 (1H, dd, 
]=12Hz,~’=7Hz,H-lOb),3,66(3H,s,COOMe),3,26(1H,dd,]=12Hz,]‘=7H~,H-la),3,12 

ddd,J= 13Hz,]’=7Hz,J”= lHz,H-6b),2,14-2,08(2H,m,H-8,H-9), 1,59(1H,ddd,J= 13% 
]‘ = 9 Hz,]” = 5 Hz, H-6a). 

IO-Hydmxycantfeyine [18].--[U]20D -54” (MeOH, c =  0,l); uv A max (MeOH) nm 275; sm (ie) m/z 
(%) [MI+ 223 (30), 192 (10). 175 (loo), 143 (25), 132 (25), 116 (25), 89 (10); rmn ’H (270 MHz, 
CD,,OD, TMS) 6 ppm 8,99 (lH, s, H-3), 8,74 ( lH,  S, H-l), 4.81 (1H, td,]= 6 Hz,]’ = 4  Hz, H-7), 
4,l3(1H,dd,~~llHz,]’=6Hz,H-lOa),4,07(1H,dd,]~llH~,]’~7Hz,H-lOb),3,99(3H,s, 
COOMe), 3,45 (2H, m, H-6a, H-6b), 3,42 (1H, m, H-8). 

I O - H y d r o x y t ~ t r a b y d n t f ~ i n e  [19].+~]~’D +23” (MeOH, c = O ,  1); uv A max (MeOH) nm 284; 
sm (ie) m/z (%) [MI+ 227 (18), 209 (17), 196 (20), 164 (30), 150 (521, 138 (100), 94 (10); rmn ‘H (270 
MHz,CD30D,TMS)6ppm7,54(1H,s,H-3);4,30(1H, td,]=5Hz,]’= 1Hz, H-7), 3,85(1H,dd, 
]=12H~,~‘=7Hz,H-lOa),3,71(1H,dd,~=12Hz,]’=7Hz,H-lOb),3,66(3H,s,COOMe),3,26 
(lH,dd,]=12Hz,]‘=7Hz,H-la), 3,13(1H,ddd,]=9Hz,]‘=8Hz,j”=7Hz,H-5), 2,74(1H, 
dd,]=12Hz,~‘=9Hz,H-lb),2,28(1H,ddd,]=13Hz,/‘=7Hz,j”=lHz,H-6b),2,01(1H,ddt, 
]=9Hz,]’=8Hz,J”=7Hz,H-9) ,  1,92(1H,qd,]=7Hz,]‘=5Hz,H-8),  1,47(1H,ddd,]=13 
Hz,]‘ = 9 Hz,J” = 5 Hz, H-6a). 

]= 16Hz, H-7’), 7,51(2H,d,]=8Hz, H-2’, H-6‘),6,84(2H,d,J=8H~,H-3’,H-5’), 6,36(1H,d, 

( ~ H , ~ ~ ~ , ] = ~ H z , ] ’ = ~ H z , J ” = ~ H z ,  H-5), 2,82(1H,dd,]=12H~,]’=9H~,H-lb),2,38(1H, 
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